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® Varfahren zur Zuetandsbestirnmung elnea elektrochemiachen Gassensora 

(sh Die Erfindung betrifft ain Verfahren zur Zustandabastim- 
mung elnea amporometriachan elaktrochemlachen Gassan- 
sore, der alcfc In einer Umgebung mlt bekannter und 
konatanter Konxontretion elnes naenxuwakende* Gasea 
beflndet, welches nachiuwelaende Gas an einsr von einer 
Mettelektrode, einem Elaktrolyten und dem naohzuwelsen- 
dan Gas geblWeten Drelphasengran*e durch chemiscne 
Raaktion umgeeettt wird und eln dabal In etaem axternen 
Stromkrels abflleSendor Strom ate fiensoraignal dlant, wo- 
bei aur Bestlmmung das Zuatandes das Gaasanaors der 
externa Stromkrets zaitwelae unterbrochen wird und wan- 
rend dieaer Zelt der Gaaaensor mit dem nachzuwelsenden 
Gaa deflnlert beaufschJagt wird sowie nach SchlleBen das 
axtarnen Stromkrelses dia resultierende Transiente des 
Sanaoraignals erfaBt und ausgewartet wird. 
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sam Oder ahernauv einzeln jewcils f Qr sich zur Anwen- 
dung kommen. 

Entsprechend einer weiteren Ausfflhrungsform der 
Erflndung Ut das Verfahren zur Oberwachung samtli- 
cher clektrochemischer Gassensoren geeignet unab- 5 
hangig davon, ob die zu OberprOienden Sensoren Sauer- 
stoff-Sensoren mh oder ohne inneren Lastwiderstand 
sind oder Sensoren fur gelosten Sauerstoff bezlenungs- 
weise Sensoren fur toxischeGase. 

Diese und weitere in der Beschreibung ernes Ausftth- 10 
rungsbeispiels geschilderten Merkmale des erhndungs- 
gemaQen Verfahrens sind Gegenstand der Unteran- 

SP Anhand eines AusfOhrungsbelspte les *>\\en die Erfin- 
dung, vorteilhafte Ausgestaltungen der Erfindung sowte 13 
besondere Vortcile der Erfindung nfiher erfcutert und 
beschrieben werden. Es zeigen 

Fig, 1 den Zusammenhang zwisdien dem Alterungs- 
grad und der Stabflisierungsdauer fQr die untersuchten 
Sensoren, und . . . 20 

Fig. 2 den Zusammenhang zwischen dem Signalspit- 
zenwert und der Stabi&ierungsdauer fur die untersuch- 
ten Sensoren. . . . 

Die folgenden Ausfuhrungen beziehen sich auf einen 
elektrochemischen Gassensor, der von einem nachzu- 25 
welsenden Gas beaufschlagt wird. Wenn sich der Sensor 
in einer Umgebung befindet, die das nachzuweisende 
Gas in konstanter und bekannter Konzentration enthait, 
wird dem externe Stromkreis fur erne bcstimmte Zeit 
unterbrochen und anschlieBend wieder geschlossen, 30 
Man beobacntet den zeitlichen Verlauf des Sensorsi- 
gnals nach WiederanschluB und wertet dieses aus. 

Auch bei Unterbrechung des Stromkreises wird vor- 
lftufig die elektrochemische Umsetzung unter Produkti- 
on von Elektronen und Ionen aufrechterhalten. Da die 33 
Elektronen nicht abffleBen konnen, polarisieren sie die 
Elekiroden. Der chemische ProzeB kommt zum Erue- 
gen, wenn die Polarisierung der Elektroden einen weite- 
ren lonenfluB im Elektrolyten verhlndert. Wann dieser 
Punkt erreicht wird, ist abhangig von der verbhebenen 40 
Akuvitftt der MeBelektrode, weiterhin von der Zahl der 
fur die Ausgleichsreaktion zur Verfugung stehenden 
PWtze an der Gegenelektrode und dem Zustand des 
Elektrolyten, uisgesamt also von den Aktivitatsreserven 
des Sensors. ^ 

In einem raikroskopischen Mod ell sind bei voUstandi- 
ger Polarisierung aUe Katalysezentren an der oder den 
Oberfiachen der Elektroden mil GasmolekQlen belegt, 
die quasi darauf warten, in Losung zu gehen und zum 
StromfluB beizutragen. In diesem Zustand Ut das Sen- 50 
sorinnere von der Diffusionsbarriere bis zur MeBelek- 
trode gesattigt mil dem nachzuweisenden Gas, wanrena 
beim normalen diffusionslimitierten Betneb die Gas- 
konzentration an der MeBelektrode gegen Null gent 

Nach WiederanschluB miflt man ein hohes Signal und 55 
anschlieBend eine Signalstabilisierung im Ausgangszu- 
stand. Dieses Verhalten ist in Fig. 1 rinttgernafi 1 darge- 
stellt Je nach Art und Verbrauchszustand des Sensors 
unteracheidetsichdleseSignaluansicntc. 

Bei vielen Sensortypen, wie z. B. dem Kohlenmon. w 
oxid-Sensor, Uuif t die Ausgleichsreaktion mittcls emdit- 
fimdierenden Uiftsauerstoff 5 ab. Das ^^W" 
dukt ist ein Gas, das dem Sensor entweicht. Dabel han- 
delt es sich urn Kohlendioxid fur das Beispiel Kohlen- 
monoxid-Sensor. Hierbei ist der Zustand der Elektroden w 
entscheidend. Mikroskopisch betrachtet ist die Signal. 
h6he nach WiederanschluB korreUert mit der Anzahl 
der noch aktiven Katalysezentren; diese wiederum nen- 



men mit zunehmendem Sensoraher aufgrund verschie- 
dener Degradationseffekte in ihrer Zahl ab. 

Die Dauer, die fflr die SignalstaWlislerung bendugt 
wird, ist ein MaB fQr die Geschwindigkeit, mit der die 
GasmolekQle, die sich im Sensorlnneren vor der MeB- 
elektrode angesammelt haben, abgebaut werden kon- 
nen, bis der diffusionslimitierte Arbeitszustand wieder- 
hergestellt ist. Der Abbau geschieht durch Diffusion ei- 
nes Molekttls zu einem nicht belegten Katarysezentrum 
und anschlieflender elektrochemischer Umsetzung. Mit 
zunehmender Degradation nimmt die Anzahl der Kata- 
lysezentren ab, wodurch dieser ProzeB veriangsamt 
wird und gleichzeitlg die Dauer fQr die Signalstabilisie- 
rungsteigt 

Bei Sensoren, wle einem zweielektroden-Sauerstou- 
Sensor, bei dem Blei als Reaktionspartner im Sensor 
gespeichert ist und das Reaktionsprodukt Bleioxid im 
Sensor verbleibt, ist, wie oben geschildert. der Grad der 
Belegung der Gegenelektrode mit Rcaktionsprodukten 
entscheidend Mit zunehmendem Belegungsgrad verrin- 
gert sich die Anzahl der Piatze, an denen die Gegcnre- 
aktion ablaufen kann, bis dies zum limitierenden Faktor 
fur den GesamtprozeB wird. 

Je wetter also die Altening eines Sensors vorange- 
schritten ist, desto kleiner fallt die Signalspitze bei Wie- 
deranschluB aus und desto langere Zeit wird zur StabuV 



sierung benotlgt SinngemaB 1st dies m Ftg. 1 dargestellt, 
wobei die Kurve a das Verhalten eines unverbrauchten 
und die Kurve b das Verhalten eines verbrauchten Sen- . 
sors beschreibt Dies bedeutet, daB die Hone dcr Signal- 
spitze und die Stabilisierungsdauer als Kriterien fur eme 
Zustandsdiagnose des Sensors herangezogen werden 

Als ein weiteres Kriteriurn, das gegebenenfalls zur 
Auswertung herangezogen werden kann, kommt die 
Steigung, mit der das Signal kurz nach WiederanschluB 
abfftllt,inBetracht , . . 

Es wurdcn Sauerstoff-Sensoren nach der beschnebe- 
nen Methode mit Umgebungsluft rait konstanter Sauer- 
stoffkonzentradon als dem nachzuweisenden Gas un- 
tersuchL Von diesen Sensoren war das jeweiUge mbile 
Signal an Luft zum Untersuchungszeitpunkt und kurz 
nach Herstellung bekannt, somit also der Empflndhch- 
keitsverlust Qber der bisherigen Lebensdauer. Bei den 
untersuchten Sensoren lag der Veriust in einem Bereich 
zwischen 7% und 50%, mit einer H&ufung bei ca. 20%. 

In Fig. 1 sind die Transienten fur unterschiedlich stark 
verbrauchte Sensoren aufgezeichnet Die Transiente 
setzt sich jeweils zusammen aus der Peakh6he kurz 
nach dem Einschalten und dem aoschlieBendem Absm- 
ken des Sensorsignals, das zeitlich ausge wertet wird. 

Mit zunehmender Unterbrechungsdauer 1st fOr die 
SiRnalspitze und die Stabilisierungszeit eine Sattigung 
zu beobachten. Als Standard wurde eine Unterbre- 
chungsdauer von 60 s (Sekunden) gewahlt 

Bei einer Unterbrechungsdauer von 60 s vamerte die 
Signalspitze nach WiederanschluB zwischen 1,64 und 
6,67 mA; bezogen auf das jeweilige Signal an Luft wa- 
ren dies das 5.5- bzw. 18,6fache. Als Subiusicrungsdauer 
wurde die Zeit gewahlt, die zum Abklingen auf das 1 £f a- 
che des stabilen Signals an Luft benfitigt wurde n - 
U° f siehe auch Fig- \\ Hier lagen die gemessenen Wer- 
te im Bereich von 14 bis 46 s. • 

In Fig. 2 ist der Zusammenhang zwischen dem Signai- 
spitzenwert und der Stabilisierungsdauer fQr die unter- 
suchten Sensoren dargestellt. Als Parameter dient der 
Emprindllchkeitsverlust fiber der bishengeri Lebensdau- 
er. Diese Ergebnisse zeigen, dafl je nach Verbrauchszu- 
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